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·研究论文· 
疏水性有序介孔氧化硅薄膜的制备 
彭迟香 a    吴国友 a    余煜玺*,a,b    程  璇*,a,b 
(a厦门大学材料学院材料科学与工程系  厦门 361005) 
(b特种先进材料福建省重点实验室  厦门 361005) 
摘要  采用溶胶−凝胶技术并结合蒸发诱导自组装工艺, 以三嵌段共聚物 EO20PO70EO20 (P123)为模板
剂, 使用浸渍提拉法制备了有序介孔氧化硅薄膜, 并使用不同的表面修饰剂对薄膜进行表面处理, 制备了疏
水性有序介孔氧化硅薄膜. 利用 FT-IR、小角 XRD、HRTEM 分别表征薄膜的化学物种和孔结构, 探讨了热
处理温度和老化时间对薄膜介孔结构的影响, 通过接触角测试研究薄膜的疏水性能, 考察了修饰剂种类、修
饰浓度和修饰时间对薄膜疏水性的影响, 结果表明所制备的薄膜为高度有序的介孔氧化硅薄膜, 孔径大小约
为 8 nm; 表面修饰对薄膜的有序性有一定影响, 经三甲基氯硅烷(TMCS)和γ-氨丙基三乙氧基硅烷(KH-550)
修饰后的薄膜具有很好的疏水性能, 接触角分别为 112°和 96°; 修饰后薄膜的水汽稳定性良好, 仍能保持有
序介孔结构, 孔径达 7.5 nm, 接触角达 93°.  
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Synthesis of Hydrophobic Ordered Mesoporous Silica Films 
Peng, Chixianga    Wu, Guoyoua    Yu, Yuxi*,a,b    Cheng, Xuan*,a,b 
(a Department of Materials Science and Engineering, College of Materials, Xiamen University, Xiamen 361005) 
(b Fujian Key Laboratory of Advanced Materials, Xiamen 361005) 
Abstract  Mesoporous silica films were synthesized by sol-gel process combined with evaporation-induced 
self-assembly (EISA) process using block copolymer EO20PO70EO20 (P123) as a template. The films were deposited 
on glass substrates by dip-coating method and were characterized by Fourier transform infrared (FT-IR) spectros-
copy, small-angle X-ray diffraction (SAXD) spectroscopy, and high resolution transmission electron microscopy 
(HRTEM). The effects of heat treatment temperature and aging time on the micro- structure of mesoporous silica 
films were investigated. The surface modifications of silica films with different concentrations, aging time and 
temperatures were studied using trimethylchlorosilane (TMCS), γ-amino- propyltriethoxysilane (KH-550) and po-
lymethyl triethoxy silane (PTS). The results showed that the high degree orders of meosporous silica thin films with 
the pore sizes of 8 nm were obtained and the highly ordered mesoporous structures were slightly changed after the 
surface modification. The surfaces of films after modified with TMCS and KH-550 became hydrophobic. The con-
tact angles of the thin films modified with TMCS and KH-550 were 112° and 96°, respectively. Furthermore, the 
modified thin films exhibited good moisture stability. The ordered mesoporous structure remained unchanged with 
the contact angle of 93°. 
Keywords  ordered mesoporous; silica films; surface modification 
有序介孔(2～50 nm)氧化硅薄膜具有规整排列的孔
道, 连续可调的孔径分布, 极大的比表面积与极高孔隙





的凝胶网络, 所制备的薄膜孔洞呈无序状. 1992 年, 日
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本 Mobile 公司的研究者[6]报道了使用烷基季铵盐型阳
离子表面活性剂合成 M41S 型介孔分子筛, 提出“模板
剂”概念, 成为介孔材料发展的一个里程碑. 早期的工
作主要集中在粉体材料的研究, 直到 Brinker 等[1,7]提出
了 蒸 发 诱 导 自 组 装 工 艺 (Evaporation Induced 
Self-assembly Process, EISA)制备有序介孔薄膜, 该方法
是在溶胶中加入表面活性剂与过量溶剂, 随着基片的提






是 CTAB 所形成的胶束直径较小, 制备的薄膜孔径只有
2～4 nm, 且 CTAB 需要在 500 ℃以上才能分解[7,8].  
使用 EISA 法制得的氧化硅薄膜表面多为亲水的  









含不同浓度 TMCS 的正己烷溶液中, 较好地去除了薄膜
表面的 Si—OH 等活性基团, 制备出了高孔隙率的气凝




















膜表面进行疏水修饰, 并与 TMCS 修饰进行比较. 采用




1  实验 
1.1  有序介孔薄膜的制备 
将一定比例的 TEOS、无水乙醇(EtOH)、HCl 和 H2O
于烧杯中混合均匀, 室温下搅拌反应 3～4 h, 使 TEOS
前驱体预先水解, 再次加入 H2O, HCl 调节溶胶的 pH 为
2～4, 搅拌 10 min 后加入溶有一定量 P123 模板剂的无




以 10 mm/s 的速度提拉, 提拉后的薄膜先在空气中静置
3～5 min, 然后在恒湿的环境下老化 1～3 d, 进一步促
进 TEOS 缓慢水解交联, 并通过长时间的老化处理, 稳
定薄膜的介孔结构. 实验将镀膜的玻璃基片置于鼓风干
燥箱中 350 ℃热处理 6 h 以去除模板剂, 终获得介孔
结构的氧化硅薄膜.  
1.2  薄膜的表面修饰 
将干燥好的薄膜分别置于已配置好的含不同浓度
的修饰剂(TMCS, PTS， KH-550)溶液中密封浸泡一段
时间, 然后取出, 再用乙醇漂洗去除表面残余的修饰剂, 
自然干燥.  
1.3  薄膜的表征 
采用美国 Nicolet Avatar 360 Fourier 变换红外光谱
仪(Fourier Transform Infrared, FT-IR)分析材料的表面物
种, 溴化钾粉末压片, 波数范围为 400～4000 cm－1; 采
用荷兰产的 PANalytica X'Pert Pro X 射线衍射仪进行小
角 XRD 测试(Small-angle X-ray diffraction, SAXD)分析
材料的有序结构, Cu Kα, λ＝0.15406 nm, 2θ 范围是
0.6°～5°, 速度 0.1 (°)/min, 扫描的管压管流分别为 40 
kV 和 30 mA; 利用 JEOL 公司生产的 JEM-2100 型高分
辨透射电子显微镜(High resolution transmission electron 
microscopy, HRTEM)观察薄膜的微结构, 加速电压 200 
kV; 采用 JC 2000A 接触角测量仪测试水滴与薄膜表面
的接触角.  
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2  结果与讨论 
2.1  薄膜有序结构分析 
图 1(a)比较了室温下(r.t.)和 350 ℃热处理后薄膜的
小角 XRD 衍射图谱. 与室温得到的样品相比, 经 350 
℃热处理后薄膜的衍射峰强显著增加且峰位向高角度
移动, 表明薄膜的介孔有序性有所提高, 晶胞参数减小. 
所制得的薄膜为六方介孔结构, 利用 Bragg 公式可以计
算出介孔 d100值, 再通过公式(1)计算出晶胞常数 ao:  
o 1002 3a d /＝   (1) 
可得六方介孔孔心距离, 计算得到的结果列于表 1
中. 比较表 1 中前两行数据, 可见热处理后薄膜的介孔
孔径略微缩小, 推测是由于热处理后, 孔壁上硅烷缩聚
更完全, 骨架结构更完善, 同时 Si—OH 基团间进一步
发生缩聚反应而引起了孔径收缩.  
图 1(b)为不同陈化时间后所制备薄膜的小角 XRD
衍射图谱, 计算的孔径参数也列于表 1 中. 比较薄膜的
衍射峰可知, 在 10 h 内制备的薄膜均呈现很好的有序
度, 且均出现三个特征衍射峰, 可以分别归属为二维六
方的(100), (200), (300)衍射峰, 与 P123 合成的经典的粉
体材料 SBA-15 的 XRD 谱图[15]相比, 缺少(110), (210)
等衍射峰, 表明薄膜孔道平行于基底平面. 表 1 显示, 
350 ℃热处理后陈化时间为 2和 4 h时, 薄膜的介孔孔径
变小. 进一步延长陈化时间至 10 h, 孔径大小几乎不变.  
图 2(a)给出的是薄膜经不同表面修饰剂修饰后的小角
XRD 衍射图谱. 介孔薄膜经表面修饰后, 仍保持孔结构
的长程有序性, 其孔径参数计算如下表所示. 图 2(b) 比
较了薄膜在 KH-550 修饰剂溶液中经不同时间修饰的小
角 XRD 衍射图谱, 其孔径参数计算结果也列于表 2 中. 
 
图 1  薄膜小角 XRD 衍射图谱: (a)热处理前后; (b)
不同陈化时间 
Figure 1  Small-angle XRD patterns of films: (a) before and 
after heat treatment; (b) different aging time 
由于表面修饰剂的有机官能团覆盖在介孔薄膜孔道





小. 采用 KH-550 修饰剂, 随着修饰时间的增加, 衍射峰
峰强逐渐减弱, 当修饰 18 h 后, 衍射峰变得很小, 介孔有
序度几乎被完全破坏, 但是孔径大小影响不明显.
表 1  热处理前后薄膜孔径 
Table 1  Pore parameters of thin films before and after the heat treatment 
Heat treatment temperature/℃ Aging time/h 2θ/(°) d100 /nm ao/nm 
r.t. 1.05 8.4 9.7 
350 
4 
1.26 7.0 8.1 
2 1.23 7.2 8.3 
4 1.26 7.0 8.1 350 
10 1.26 7.0 8.1 
表 2  表面修饰后薄膜孔径 
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Table 2  Pore parameters of thin films before and after modified 
Modifying agent Modifying time/h 2θ/(°) d100 /nm ao/nm 
without modified 1.23 7.2 8.3 
KH-550 1.29 6.8 7.9 
PTS 1.34 6.6 7.6 
TMCS 
8 
1.34 6.6 7.6 
0 1.27 7.0 8.0 
1 1.30 6. 8 7.8 
3 1.33 6.6 7.7 
8 1.29 6.8 7.9 
KH-550 
18 1.34 6.6 7.6 
 
 
图 2  薄膜小角 XRD 衍射图谱: (a)不同修饰剂; 
(b)KH-550 修饰不同时间 
Figure 2  Small-angle XRD patterns of thin films with (a) dif-
ferent modification agents and (b) different time in KH-550 
2.2  薄膜微结构分析 
图 3 是表面修饰前后薄膜的透射电镜图片. 未经修
饰的薄膜孔道清晰, 介孔有序性好, 孔径大约在 8.5 nm
左右; 经KH-550修饰后, 薄膜孔道变得有些模糊, 介孔
有序性受到了影响, 孔径减小到 6.7 nm 左右; 经 PTS 修
饰后, 孔道仍然清晰可见, 规整有序, 孔径为 6.2 nm 左
右. 这个结果与图 2 的小角XRD 结果一致. 推测是由于
KH-550 分子较小, 更容易进入孔道中与孔壁上的基团
发生反应, 从而影响了介孔的有序结构.  
 
图 3  薄膜的 TEM 图片: (a)未修饰; (b) KH-550 修
饰; (c) PTS 修饰 
Figure 3  TEM images of thin films: (a) without modification; 
(b) modified with KH-550; (c) modified with PTS 
2.3  薄膜的疏水性表征 
 




饰时间的增加而增加, 薄膜接触角在修饰 12 h 后变化不
大; 提高温度和修饰液浓度也可使疏水效果增强; 且经
各条件疏水修饰后薄膜表面在修饰 12 h 内无变化, 而修
饰 1 d 后能看到薄膜表面变粗糙.  
图 4 是薄膜经过不同表面修饰剂处理后的接触角图
片, 可以看出, TMCS 疏水效果 好, 接触角高达 112°; 
KH-550 疏水效果次之, 接触角亦可达到 96°; PTS 的疏
水效果 差, 接触角只有 76°, 但相比未修饰前薄膜的
接触角 27°, 还是有所提高.  
 
图 4  薄膜表面修饰后的水接触角图片 (a) TMCS; 
(b) KH-550; (c) PTS 
Figure 4  Photographs of water drop on thin films modified with 
(a) TMCS, (b) KH-550 and (c) PTS 
2.4  薄膜的表面物种分析 
图 5(a)比较了经 350 ℃热处理前后的 FT-IR 谱图. 
RT 表示未经热处理薄膜, 主要出现的吸收峰有水峰 
(3420, 1640 cm－1), Si—O—Si (1080, 802, 450 cm－1),   
Si—OH (951 cm－1)和样品中前驱体 TEOS的未完全水解
的 Si—OR (1220 cm－1)[16,17], 属于样品中的模板剂 P123
的 C—H (2850～2980 和 1460 cm－1), C—O—C (1350～
1377 cm－1)[16,18]. 经 350 ℃热处理后的薄膜几乎没有了 
C—H 和 C—O—C 的吸收峰, 可见模板剂在此温度下已





图 5(b)为薄膜经过不同表面修饰后的 FT-IR 谱图. 
与未经修饰的薄膜相比较, 修饰后的薄膜除了有 Si—O
—Si 对应的吸收峰外 , 还出现 C—H (2850～2980, 
1200～1600 cm－1), Si—C (650～900 cm－1)多重吸收峰. 
KH-550 修饰后的薄膜生成了大量 Si—O—Si 键, 使   
Si—O—Si (1080 cm－1)处的吸收峰变宽, 同时也消耗掉
了大量 Si—OH 键, 使薄膜表面吸附水的能力降低, 以
提高其疏水能力, 由于 N—H (3100～3500 cm－1)吸收峰
很容易被—OH 吸收峰覆盖, 因此红外谱图中无法区分; 
TMCS 修饰后的薄膜出现了 Si—C (1260, 690 cm－1)吸收
峰, 说明—CH3成功接枝到薄膜的表面, 且其 Si 基上带
有 3 个—CH3, 因此可以显著提高薄膜的疏水性能; PTS
修饰后的薄膜也出现了 Si—C (1260 cm－1)吸收峰, 但仍
有较强的 Si—OH 吸收峰, 推测是由于 PTS 是低聚物, 
其与薄膜发生反应并不完全, 因此其疏水效果并不明
显.  
TMCS、KH-550 和 PTS 与薄膜的反应如图式 1 所
示[19,20]. TMCS 中的氯离子与薄膜表面的羟基发生反应, 
疏水的—CH3 取代了活性的—OH 接在薄膜的表面, 使
薄膜疏水; 偶联剂中的—OR与薄膜表面的—OH发生缩
合反应, 生成 Si—O—Si 键, 减少了薄膜表面的高活性
的—OH 基团, 降低薄膜表面吸附水的能力. TMCS 由于
其极佳的疏水效果, 是研究者们常用的疏水剂, 但由 
表 3  表面修饰后薄膜的接触角 
Table 3  Contact angles of thin films after various surface modifications 
Modifying agent KH-550 PTS TMCS 
Heat treatment temperature/℃ r.t. 60 r.t. 60 r.t. 
Modifying concentration/V% 1 5 10 1 10 10 10 
Modifying time/h 1 8 18 1 8 18 1 8 18 1 8 18 1 8 18 1 8 18 1 6 12
Contact angle/(°) 69 81 86 87 89 93 81 91 96 73 89 92 56 68 67 65 74 76 92 112 111  
1 9 7
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图 5  薄膜的FT-IR谱: (a)热处理前后; (b)表面修饰
前后 
Figure 5  FT-IR spectra of thin films before and after (a) heat 
treatment and (b) modified  
于其价格昂贵, 挥发性强, 腐蚀性大等缺点不能在
工业中得到广泛应用, 而 KH-550 虽然疏水效果略次于
TMCS, 但也能起到很好的疏水效果, 且价格低廉, 因
此, 在工业上的使用价值优于 TMCS.  
 
图式 1   
Scheme 1 
2.5  薄膜的水汽稳定性研究 
为考察薄膜的水汽稳定性, 将经过 KH-550 修饰后
的薄膜置于湿度为 90%～95%, 温度为 50 ℃的环境中
陈放处理 5 d, 然后测试其结构与性能的变化. 图 6分别
给出了经水汽处理后薄膜的小角 XRD 图谱与水接触角
图片. 从图中可以看到, 处理后的疏水薄膜仍出现了明





图 6  水汽处理后薄膜的(a)小角 XRD 衍射图谱和
(b)水接触角图片 
Figure 6  (a) Small-angle XRD pattern and (b) pho-
tographs of water drop of thin films after moisture treat-
ment 
3  结论 
以 P123 为模板剂, 采用蒸发诱导自组装并结合溶
胶凝胶工艺, 在载玻片上制备出了有序介孔氧化硅薄
膜; 350 ℃热处理可以去除模板剂, 但热处理会减小介
孔的孔径, 增强其有序结构; 薄膜经表面修饰剂修饰后
介孔有序度降低, 孔径大小也受到影响, 经 TMCS 和
KH-550 修饰后的薄膜表面可由亲水性变成疏水性, 其
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